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冷却型断熱熱量計の試作と
ヘキサメチルベンゼンの∬一皿
相転移における熱履歴現象
理学部 好本芳和 呆,阿 竹 徹(豊 中4211)
熱容量の絶対値を最 も正確に測定で きるカ ロリメ トリーほ、 「断熱法」である。断熱条件下におかれ
た試料 に電気エネル ギーを加え、それによる温度上昇を測定するとい う、 この非常にprimitiveな手
法において、筆者 らは 「負のエネルギー」を加えることはで きない ものだろ うか と長年考 え続 けてきた。『
過冷却状態や準安定相の出現な ど冷却方向でのみあ らわれる現 象を、一点一点熱平衡状態を とらえなが
ら測定 したかったか らである。 とい うのは、従来この面 の研究 はAC法 やDSC等 、基本的 に伝導型 の
熱量計で動的測定により行われ、その場合には試料 の熱平衡状態を とらえて いないという致命的 な欠点
があったのである。
これには3つ の方法が考え られる。
①ペルチエ効果を利用する方法(図1、
(a))。これはサーモモ ジュールと して市
販 されて いるが、必要量 のエネルギーを
奪 うための電流量が大 き く、その為 に太
い素材を必要 とし、断熱法 としては不適
であることがわかった。② 凝縮気体用熱
量計 ① を用い る方法(図1、(b))。蒸
発熱既知の物質を蒸発 させて熱を奪 うが、
蒸発剤 の蒸発量を正確に コン トロールす
ることは容易で あり、 クライオスタ ッ ト
もシ ンプルで よいか ら、十分実現の可能
性がある方法 と言 える。③ ドロップカロ
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図1断 熱条件下で 「負のエネルギー」を加える方法。
(a)ペルチエ効果を利用する方法。
(b)凝縮気体用熱量計を用いる方法。
リメ トリーの原 理による方法。本研究で試みた方法である。(2)②の方法 とは長 ・短所 が 相補的な関係
にあることがわかった。
ク ライオスタッ ト全体の断面図を図2に 示す。上下2っ の部分か らな り、上段で は銅 ブロックGが 、
下段で は試料容器Cが それぞれ独立 の断熱型熱量計 として働 く。 まず熱容量既知の銅ブロックを試料 よ
りも少 し低 い温度 にするためにナイロンコー ドLを引き下げ、銅ブ ロックと断熱 シール ド1をSに 接触
させる。冷却後 もとの位置にもどして銅ブロックおよび試料容器を別々に断熱制御 し、両者 の温度を測
定する。次 にシャッターEを 開 き銅 ブロックを試料容器 に合体(熱 接触)さ せる(図3)。 このとき断
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熱条件を保ち熱 もれを少なくするため、銅ブ
ロックの本体 は試料容器に包み込まれ る形
とした。 また接触圧は錘Aで 調節す るが、
冷却速度が速す ぎると断熱 シール ドDが追
随できないとい う不都合が生 じる。実際 に
合体 中の銅ブ ロックと試料容器 の温度変化
の様子を図4に 示す。試料がある程度冷却
された ら銅ブロ ックを引き上げてもとの位
置 に もどし、再 び両者別 々に断熱制御する。
熱平衡到達後、両者の温度を測定す る。 こ
うして試料容器の負の方 向での熱容量を求
めることがで きる。
実際に運転 してみた結果、冷却方向で も
通 常の昇温方 向での測定 と較べてそれ程劣
らない精度で測定が可能で あった。 しか し
一 回ごとに手間 と時間がかか り、変化量を
それ程微少にはできないなどの欠点 がある。
測定手順の各段階 ごとの所要時間は図4か
ら推察 されたい。
図2本 研究で試作 したクライオスタ ッ トの断面図 。
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図3銅 ブロックが試料容器 に合体 した状態。
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図4銅 ブロック(●)と試料容器(0)
が合体中の両者の温度変化の様子
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次にこの装置を用いて調べたヘキサ メチルベ ンゼ
ンの皿一皿相転移 について簡単に紹介する。 この物
質にはい くつかの興味深い現象が見 られ るが、(3・の6
過去3者 の断熱法 による測定結果に異常な不一 致が
ある。すなわち相転移温度が108K、(5)116.48L
K、(6)一K(3)・ ・い違 。てい・瓜 ・れ・越4
　
度や温度目盛等の測定誤差では説明できない程大き ≧
む
い。同様 に転移エン トロピーの違 いも大 きい。 その2
理由は本研究で明 らかにな った。
図5は 、約160K以 上の温度(こ の温度 くらい0
に昇温すれば、全て 皿相に移 りメモ リーが消 える)90
か ら試料を冷却 して後、折 り返 して昇温方向で測定
した結果で ある。折 り返 し温度が低 くなると転移点 図5
が上昇 し、転移熱 も増大す ることがわか る(80K
以下 に冷却す ると、 もはや違 いは見 られな くなる)。
これは約80K以 下まで冷却 しなければ(あ るいは
約160K以 上に昇温 しなければ)転 移が完了 しな
いことを示 しており、 非常に大 きな熱履歴現象であ
ると言え る。一次転移(3)でありなが ら、転移が非
常に広い温度範囲にわた っていることも特徴的であ
る。
最初十分低温まで冷却 した試料につ いて、昇温方向で
の測定 を118Kで 停止 した後、108Kま で冷却 し、
そ こか ら再 び昇温方向で測定 した場合の熱容量 を図6に
示す。 これはまず最初の昇温で118Kま で にU相 に転
移 した部分が、次に108Kま で冷却 した時には全ては
田相には移れず、その上折 り返 し温度が108K:と 高 く
な ったために転移点が低温側にシフ トし、転移熱 も少 し
減少 した ことによるので ある(図 のBの 部分)。 図中A
の部分 は、 これ らのサイクルによらず、118Kま での
昇温では変化 しなか った部分である。冷却方向で も同様
の現象 が見 られた。一例を図7に 示す。
このよ うな熱履歴現象は、一次転移 における核発生と
成長、お よび界面 のひず みエネルギーに関 してさ らに詳
しい研究が必要であることを示 している。(7)本研 究 で
は、冷却方向で の熱容量測定によ り、ヘキサメチルベ ン
ゼ ンの真の熱力学 的H一 皿転移を決めることができた。
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ヘ キ サ メ チ ル ベ ン ゼ ンを 十 分 高 温 か
ら冷 却 して 後 、 折 り返 し て 昇 温 方 向
で 測 定 し た と き の エ ン タ ル ピ ー変 化 。
折 り返 し温 度 は 、11agK(●)、
108.6K(▲)、107.3K(6)、
104.5K(△)、101.7K(ロ)、
78.OK(○)。 こ の 曲 線 の 微 分 係 数
が 熱 容 量(Cヵ)で あ り、 ま た そ の 最:
大 勾 配 の 所 が 転 移 点 で あ る 。
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図6転 移の途中で昇温をやめ、熱容
量を再測定 した例(本文参照)。
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図7冷 却、昇温両方向で、それぞれ転移 の途中で中断 し、再測定 し
た例。(1シ リーズの測定 に2、3日 を要 した。)
すなわち転移温度は115.5±0.3K、転移エ ン トロピーは9。55±0.08JK-1mol.1である。過熱
および過冷却相の転移現象を追跡 し、その不可逆性をエン トロピー曲線の不一致 としてとらえることが
で き た 。(8}
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